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Pyrolyse und Eigenschaften von Tris(2,3-epoxypropyl)- und Tris(2,3-epoxy-
3-methylpropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5 H)-trion?

Choichiro SHiMASAKL* Masanori TAKEUCHI, Junichiro TSUTUGUCHI,
Koichi SHiMiIzU, und Hisato YAMAKAWA
Fakultdt fur Ingenieurwissenschaften, Universitit Toyama, Nakagawasonomachi, Takaoka, Toyama 933
(Eingangsdatum: 5. Januar 1985)

Die Pyrolyse von Tris(2,3-epoxypropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (1) [zwei Razem-Modifikationen:
Typus (R,R,R)/(S,S,S) Schmp. 103—-104 °C (1a); Typus (R,R,S)/(S,S,R) Schmp. 156—157 °C (1b)] und Tris(2,3-
epoxy-3-methylpropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6(1 H,3H,5H)-trion (2) wurde bei thermischen Analysen untersucht. Der
Spaltungsmechanismus durch Elektronenschlag von 1 und 2 wurde massenspektrometrisch untersucht. Die
thermische Zersetzungsreaktion verlduft via die Bildung von 5-gliedrige Ringe (Oxazolidinon Ring) und dem
Schmelzzustand. Eine kinetische Rechnung der thermischen Zersetungsreaktion auf Grund von DTA Kurven
hat gezeigt, daf3 die Aktivierungsenergien der Zersetzungsreaktionen von la, 1b, und 2 jeweils 114,170, und
146 k] mol~1sind. Der Hauptspaltungsmechanismus fiir der Zersetzung mit dem Elektronenschlag von 1 und 2
besteht aus finf Spaltungsstilen. Der hochauflésende Massenspektrometrie bestitigte die Zusammensetzung
einer groflen Anzahl von Spitzen in niederauflésenden Massenstrahlenspektren. Mittels der Kernresonanzspek-
troskopie 148t sich auch Spinentkopplungen und Lésungsmitteleinfliisse bei 1 und 2 untersuchen.

Einige Forschungen? wurden tiber die Reaktivitat
von Tris(2,3-epoxypropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,-
5H)-trion (1) ausgefiihrt, das Industriewichtigkeit und
Strukturinteresse hat: zwei Razem-Modifikationen la
und 1b wurden ergeben. Obwohl die zwei Strukturen
mit IR Spektren® registriert wurden, wurden Unter-
suchungen iiber thermische Analysen, wie DTA, nicht
ausfiihrlich durchgefiihrt.

In der jetzigen Abhandlung wurden die thermische
Zersetzungsreaktion mit DTA und die Zersetzung mit
dem Elektronenschlag zusammengefalit. AufBerdem
wurde die Kernmagnetischenresonanzen, die Kop-
plungskonstanten, und die L&sungsmitteleinfliisse
von 1 und Tris(2,3-epoxy-3-methylpropyl)-1,3,5-triazin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion (2) gemessen.

Durchfithrung der Experimente

Es wurde zweimal mit Chloroform rekristallisiert. Die Tren-
nung von la und 1b von ein ander wurde gleich nach
der Methode von Price et al.® ausgefiihrt. 2 wurde aus 2-
Chlormethyl-2-methyloxiran und Cyanursiure mit Tetra-
methylammoniumchlorid als Katalysator, gemiB der Meth-
ode von Literatur,® synthetisiert. Die Ergebnisse der physiko-
chemischen Eigenschaften von 1 und 2 sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Apparate und Verfahren. DTA Kurven wurden an der
Luft bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten mit
einem Mitamura-DTA-Apparat aufgenommen. Fiir DTA
und DSC wurde a-Al:O3 als Bezugsmittel gebraucht. IR
Spektren wurden mittels eines JASCO IRA-I aufgenommen.
1H und 3C NMR-Spektren wurden mit einem JEOL JNM-FX
90 QFT Spektrometer aufgenommen. Als Losungsmittel wur-
den deuteriertes Chloroform, Dimethylsulfoxid, und Pyridin,
und schweres Wasser verwendet. Tetramethylsilan wurde als
innere Standardsubstanz verwendet. Massenspektren wurden
durch einen JMS-D300 Massenspektrometer mit direkten

Materialien. 1 wurde von Nissankagaku A. G.erhalten.  Probeinjektionen registriert. Schmelzpunkte wurden durch
TABELLE 1. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON la, 1b, UND 2
. Elementaranalyse Schmp. a-Epoxid Aquivalent/100g M+ IR Spektrum (KBr)
Verbindung Gef. (Ber.)/% 0,,/°C cm-1
. Gef. (Ber.) m/z h
C H N (Lit.) (Lit.)¥

48.15 5.11 13.91 99.1—99.8 0.989(1.009) 297 1686 (1695)

(48.46  5.09 14.14)  (103.0—104.5)” 980 ( 976)

1. 840 ( 847)

800 ( 797)

760 ( 753)

47.82  5.21 13.92 153.6—154.1 0.984(1.009) 297 1692 (1695)

(48.46  5.09 14.14)  (156.0—157.5)% 1560 (1550)

990 ( 990)

1, 925 ( 930)

895 ( 897)

820 ( 823)

780 ( 789)

750 ( 755)
52.85  6.06 12.06 91.1-91.9 0.863(0.885) 339 1700
(53.09 6.24 12.38)  (89.5—92.0)® 940
2 920
810
775

a) H.P. Price und G.E. Schroll, J. Org. Chem., 32, 2005 (1967).

b) Japanisches Patent 46—4745 (1971).
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Abb. 1. DTA-Kurven von la, 1b, und 2 in Luft.

einen Mitamura-Mikroschmelzpunkt-Apparat bestimmt und
nicht korrigiert. Fiir Diinnschicht-Chromatographie wur-
den Platten mit Kiselgel G nach Stahl (Typ 60) von Merck
gebraucht. Elementaranalysen wurden bei der Analysen-
Zentrale in der Medizinischen-Pharamazeutischen Univer-
sitait Toyama durchgefiihrt. Quantitative Analyse von a-
Epoxid wurde durch die HCI-Dioxan Methode durchgefiihrt.®

Ergebnisse und Diskussion

Thermische Analyse. Die DTA Kurven von 1a, 1b,
und 2 sind in Abb. 1 dargestellt. Die DTA Kurven
ergeben in allen drei Proben eine endotherme Spitze
durch den Schmelzprozefl und jeweils eine exotherme
Spitze bei der thermischen Zersetzung. Aber bei der
exothermen Spitze von 2 wurde an der Schulter die
parallellaufende Spaltbarkeit des Epoxids beobachtet.
Aus dem Resultat der IR-Spektren war es zu erwarten,
daf die Spaltung des Epoxids von 1a und 1b gleichzeit
mit der Ringaufspaltung von Triazin vor sich ging.
Bevor die exotherme Spitze entstand, ergaben sich keine
thermische Zersetzungen fiir alle drei Proben.

Die Kinetik der thermischen Zersetzung wurde an der
exothermen Reaktion untersucht. Am Anfang wurde
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die Abhingigkeit der Temperatur des DTA-Maximums
von der Aufheizgeschwindigkeit bei der thermischen
Zersetzung von la, 1b , und 2 untersucht. Die Ergeb-
nisse, in Abb. 2 dargestellt, zeigen, dafl die Temperatur
des DTA-Maximums der thermischen Zersetzung auf
die hohere Temperaturseite mit steigender Aufheiz-
geschwindigkeit verschoben wird. Kissinger? leitete die
einer thermischen Zersetzungsreaktion entsprechende
Gleichung ab

dIn(¢/T,?2)
ARl (”
wo ¢ fiir Aufheizgeschwindigkeit steht, Ty, fiir Tempe-
ratur des DTA-Maximums, E fiir Aktivierungsenergie,
und R fiir Gaskonstante. Aus G1. 1 ersieht man, daf} bei
kleinen Aktivierungsenergien eine starke Verschiebung
des Temperaturmaximums der DTA-Kurve zu erwarten
ist. In Abb. 3 ist das In (¢/Tm?)—1/T, Diagramm zur
Berechnung der Aktivierungsenergie dargestellt. In
Tabelle 2 sind die aus Neigung berechneten Aktivie-
rungsenergien der Zersetzungsreaktionen bei den 3
Proben registriert. Der Unterschied zwischen 1a und 1b
ist vom Temperaturmaximum der DTA-Kurve der Zer-
setzungsreaktionen abhingig, und der Unterschied zwi-
schen 1 und 2 ist von der Seitenkette des Triazinrings
abhingig.

Massenspektren. Der Zersetzungsverlauf kann
mittels der entsprechenden Massenspektroskopie
direkt verglichen werden. Die Abhingigkeit der Massen-
spektren von den 3 Proben wurden im Gebiet der
Ionisierungsspannung 10—75eV ausgefiihrt.  Die
Basisionenspitze von 2 ist m/z 309, Spitze (M—CH20)*.
Kein Unterschied zwischen den Massenspektren von la
und 1b wurde erkannt. Die Basisionenspitze von [1]ist
m/z 99, Spitze (M/3)*, und die Spaltung eines einseiti-

la 20.50 | 1b 17.00] 2 20.29
(R,R,R)/(S,S,8) (R,R,S)/(S,S,R)
15.00 8.63
6.51
g
Sy
&
£ 12.75 2.9 J\/L 3.40
%
=
I 3,79 2.00 J\\ 2.82
E
Ey X2
1.79 1.3 1 1.00
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] ] 1 1 1 I
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Abb. 2. Abhingigkeit der Temperatur des DTA-Maximums
der Aufheizgeschwindigkeit bei der termischen Zersetzung

von la, 1b, und 2.
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gen Kettenradikals des Triazinrings ist m/z 269, Spitze
1.0 \\‘30 (M—28)*. Die hochauflésende Massenspektroskopie
\00\ wurde ausgefiihrt, um den Spaltungsmechanismus bis
0.0 \. O\ in Details zu untersuchen. Die Ergebnisse der Messung
‘\ O la sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
ok 1b Aus Tabelle 3 wurde der durch Elektronenschlages
erregte Spaltungsmechanismus von 1 und 2 entnom-
&4 men wie der in Abb. 4 dargestellte. Durch die in Abb. 4
= i - zusammengefaliten Erggbnisse wird erkannt, daf der
% -4.0 |- © %) 2.z Hauptspaltungsmechanismus von 1 und 2 aus fiinf
S \0 ‘o S| verschiedenen Spaltungsstilen besteht. Die hierbei auf-
S0k o B tretenden Spaltungsstile lassen sich in drei Gruppen
©. o gliedern:

AN —Die Spaltung eines einseitigen Kettenradikals

6.0 des Triazinrings (3 Stile).
1 ! ! ' ! —Die Spaltung eines zweiseitigen Kettenradikals

1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
Ty 1x103
Abb. 3. In(¢/Tw2)—1/Tn Diagramm zur Berechnung
der Aktivierungsenergie nach der Gleichung (1).

des Triazinrings (ein Stil).
—Die Spaltung des Triazinrings; das Ion des
Spaltungsprodukts ist gerade (M/3)*.
Bei 1 gab es kein metastabiles Ion (m*), aber bei 2
wurde m* an den Stellen 215.0 und 186.7 erkannt. Diese
metastabilen Ionen entsprechen den Prozessen m/z

TABELLE 2. ZUSAMMENFASSUNG DER KINETISCHEN DATA DER
THERMISCHEN ZERSETZUNG VON la, 1b, UND 2

Verbindung —E/R® Akdvierungsengrgie, E ) 339—m/z 270 und m/z 309—m/z 240 in Abb. 5. Neben
kJ mol-! den komplizierteren, bereits aufgefiihrten Spaltungs-

la 5.97 114.4 0.998 mechanismen aus dem Seitenkettenradikal ist die
1b 8.88 170.1 0.997 Spitze von (M/3)*—d.h. die Spaltung des Triazinrings—
Ex, 13.17 252.2 0.993 bekannt, die auf Grund ihrer chemischen Zusammen-

2 { setzung einen wesentlich einfacheren Abbaumecha-
Ex, 7.64 146.3 0.998 nismus hat. Es gelang uns, mit Hilfe einiger Beispiele,

a) Neigung von gerade Linie. b) Korrelationskoeffizient. ein Spaltstiicksion (M/3)* aus Isocyanuratderivate (3)

TABELLE 3. MASSENSTRAHLENSPEKTREN VON 1 UND 2

Tris(2,3-epoxypropyl)isocyanurat (1)

m/z%  Relative Intensitat® Sigma/%®  Gefundenes Molekulargewicht U.s.® IonZYl:E:;f:llﬁ::rlllsZ?zenng

87.0 18.2 1.27 87.0210( 87.03 l8)d) 2.0 C3HsNO:

99.0 100.0 7.02 99.0253( 99.0318) 3.0 CsHsNO;
130.0 27.5 1.93 130.0323(130.0249) 3.5 CsHsN3O3
156.0 38.1 2.67 156.0277(156.0405) 4.5 CsHgN3O3
199.0 9.4 0.66 199.0505(199.0588) 5.0 C7HsN3O4
211.0 6.9 0.48 211.0579(211.0588) 6.0 CsHgN304
225.0 9.5 0.66 225.0776(225.0744) 6.0 CoH11N304
237.0 19.6 1.37 237.0703(237.0744) 7.0 C10H11N30,4
239.0 19.4 1.36 239.0937(239.0900) 6.0 Ci10H13N304
242.0 9.3 0.65 242.0789(242.0771) 5.5 CyH12N305
269.0 63.3 4.44 269.1084(269.1005) 6.0 C11H15N305
297.0 20.2 1.41 297.0944(297.0954) 7.0 C12H15N306

Tris(2,3-epoxy-3-methylpropyl)isocyanurat(2)
m/2  Relative Intensitat® Sigma/%®  Gefundenes Moleculargewicht u.s.? Wahrscheinliche
Ionenzusammensetzung

96.0 53.6 1.63 96.0444( 96.0447)‘” 3.5 CsHgNO
113.0 39.0 1.19 113.0081(113.0474) 3.0 CsH7NOq
170.0 34.1 1.04 170.0494(170.0561) 4.5 CeHsN3Os
200.0 26.8 0.82 200.0915(200.0666) 4.5 C7H10N3O4
222.0 17.1 0.51 222.0844(222.0873) 6.5 C10H12N303
240.0 24.4 0.74 240.0888(240.0978) 5.5 C10H14N304
252.0 17.6 0.53 252.0844(252.0978) 6.5 C11H14N304
270.0 17.6 0.53 270.1052(270.1083) 5.5 C11H16N305
292.0 17.1 0.51 292.1179(292.1290) 7.5 C14H18N304
309.0 85.4 2.59 309.1474(309.1317) 7.0 C14H19N 306
339.0 46.3 1.37 339.1428(339.1422) 7.0 C15H21N306

a) Molekular-Ion, unterstrichen.
Prozent der Gesamtionization.

d) Berechnete Werte.

b) Relative Intensitat der Basisionenspitze der Spektren als 100.
e) U.S.=Unsattigungsgrad.

c) Spitzenhohe im
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Abb. 4. Hauptspaltungsmechanismus des Elektronenschlages

von 1 und 2.
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zu erhalten, wo die Proben die folgenden waren:
R=-H, -CHs, -CH:CH:OH, -CH:CH=CHs, -CHs-
CH:CONH;, -CH2C¢Hs, -CH2CH(OH)CH2OH, und
-Cl. Alle Proben haben die Spitze von (M/3)* gegeben.

NMR-spektren. Die 'H NMR-Spektren von 1
und 2 ergeben eine Reihe interessanter Erscheinun-
gen; das Spektrum des reinen 1 besteht aus einem
komplizierten Multiplett mit relativ breiten Banden.
In vielen Fillen waren die Bandlagen abhingig vom

Losungsmittel und man kann sich dieses Effektes
bedienen, um komplizierte Spektren zu vereinfachen.
Daher wurden die YTH NMR-Spektren von 1 in CDCls,
(CD3)2SO, und CsDsN (deuteriertes Pyridin) gemessen.
Wir kdnnen die Vereinfachung der Spektren durch
CsDsN deutlich erkennen. In CDCIs erschienen die
Signale der Epoxidenprotonen Ha und Hs als zwei
Quadruplette im Abstand von 2.701 und 2.839 ppm, in
(CD3)2SO im Abstand von 2.599 und 2.751 ppm, und in
CsDsN als zwei Singulette im Abstand von 2.708 und
2.743 ppm. Dies ist ein besonders schdnes Beispiel der
Induktionsverschiebung fiir 1 in aromatischen Losun-
gen. Das Spektrum von 1 ist, ABX-Typ.

Bei 100 MHz ergab das Spektrum von 1 kom-
pliziertere Signale. Die Spinentkopplungen lieflen



August, 1985]

Pyrolyse von Triglycidylisocyanurate

2201

(m 0 ) Fb\c c'/HB ©
& —
W TN Sy
H
| D
C\
/0
Ty Hop
‘ ‘ HeHa ] 1 1
1 L] 1 ®
(E)
He
T T
4.5 3.5 2.5
1 | 1 §/ppm [ 1 Y
4.5 3.5 2.5 4.5 3.5 2.5
Abb. 5. 'HNMR-Spektrum von 1 bei 100 MHz. Dartiber die Signale bei

teilweiser Spinentkopplung.

A) THNMR-Spektrum von 1 bei 20 proz. Lésung in CDCls, B) Spinent-
kopplung von Ha in Spektrum-(A), C) Spinentkopplung von Hs
in Spektrum-(A), D) Spinentkopplung von Hc¢ in Spektrum-(A), E)
Spinentkopplung von Hp,p’ in Spektrum-(A).

TABELLE 4. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN IN CDCl3 voN 1 UND 2

o
Il
C H, H
R\N/ \N/R i L i ¢ /HB II-ID ?Ha /HB
é é 1 R: —(IJ—C C 2 R: -C—C C
VNI f, No” “Ha f, N\o” “Ha
R
Chemische Verschiebungen (Vielfeltigkeit)® .
Verbindung 8/ppm Kopplungskonstanten/Hz Losungsmittel
Ha Hg Hc CHs HpHp' Jas Jac Jsc  Jeo  Jeo'  Joo’
2.701 2.839  3.271 4114 483 242 461 483 527 14.06 20.0% CDCls
(Q) (T) (M) (H)
1 2.708 2.743 3.363 4.174 19.8% CsDsN
(S) (S) (M) (O)
2,599  2.751 3.169 3.940 19.5% (CD3)2SO
(Q) (T) (M) (H)
2.590 2.703 1.392 4.162 4.84 14.06 20.6% CDCls
2 Q) (D) (S) (M)
2576  2.913 1.364 4.276 20.2% CsHsN
(T) (D) (S) (M)
a) S: Singulett, D: Dublett, T: Triplett, Q: Quartett, H: Heptett, O: Oktett, M: Multiplett.
sich auch bei komplizierteren Molekiilen anwenden. He /HA
Dartiber hinaus wurden die Signale von 1 bei teil- \c—c 4
weiser Spinentkopplung gemessen. In Abb. 5 wur- R/ h'd \HB

den die Spektren von 1 in CDCls nach teilweiser
Spinentkopplung wiedergegeben. Die Bandgruppen
im Spektrum dieser Verbindung wurden so weit
voneinander getrennt, dal es moglich war, alle Sig-
nale einzeln zu sittigen und die Veranderung bei den
tibrigen Bindern zu beobachten. Die drei Kop-
plungskonstanten, Jas, Jac, und Jsc, in substituier-
ten Ethylenoxiden (4), sind von Reilly und Swalen®

fiir eine Reihe von Verbindungen bestimmt worden.
Die gefundenen Werte liegen bei Jap=5.810.5, Jac=
2.21+0.5, und ]Bc=4.6i0.5.

Die Ergebnisse der chemischen Verschiebungen und
der Kopplungskonstanten von 1 und 2 sind in Tabelle
4 zusammengestellt. Tabelle 4 zeigt, dall die Werte
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TABELLE 5. 13C- CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN ppm AUF VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN
Verbindung Cc=0 ) 6/(%;))m 3) @) Losungsmittel Konzentration/%
(”) 149.489 46.345 44.734 48.586 CDCIs 20.0
C
R R 3 @2
\§/'\\§/ R: -CH,-CH_CH, 48611 46148 44978 48927 CsDsN 19.8
0" \n/ S0 N0 148952 45.319 43.978 48.488 (CD3);SO 19.5
R
o (4)
& CH,
Rin/TNNAR @ (2 148904 52316 45.831 54364 19844  CDC 20.6
I [
o”C\N/ Crp R ~CHe— /| 149489 52365 46.221 54.607 19.844 CsDsN 20.2
l o
R

der Kopplungskonstanten Jas, Jac, und Jac, mit den
Werten von Reilly und Swalen iibereinstimmen. Bei
teilweiser Spinentkopplung {ibt die Spinentkopplung
des Protons A von 1 einen Einflufl auf die Werte der
Kopplungskonstante Jsc aus; im Proton B beeinflus-
sen Jcp und Jep’, im Proton C Jas und Jpp/, und in
Protonen D und D’ Jas. Die Zuordnung der Spektren
wird dadurch erleichtert, daf die Kopplungskonstanten
wenig von der Art der Spinentkopplung abhiingig sind.
Die gefundenen Werte in CDCl; liegen bei Jop=4.83,
]AC=2-42, ]Bc=4.61, ]c])=4.83, JCD’=5-27; und JDD,=
14.06 Hz.

Die Bandlagen einiger !3C Kernresonanzspektren
von 1 und 2 sind in Tabelle 5 angegeben. Die chemi-
sche Verschiebung von 13C-Signalen ist nicht von den
Ldsungsmitteln abhingig.

Die Materialien in der vorliegenden Arbeit wurden
von Nissankagaku A.G. angeboten. Fiir die Bedienung
der Apparatur zur Anfertigung der Mass und NMR-
Spektren haben sich in dankenswerterweise Friulein
M. Shinoda und Herr K. Yoneyama zur Verfiigung

gestellt. Herrn Prof. S. Takeuchi danken wir bestens
fiir wertvolle Hinweise.
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